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Verfahren zur Polymerisation und Copolymerisation von Ethylen. 

@ Die Desaktivierung von Katalysatorsystemen aus einer 
Ubergangsmetallverbindung und einer organischen Aluml- 
niumverbindung, die zur Polymerisation von Ethyien oder 
zur Copolymerisation von Ethylen mit einem o-Olefin bei 
Drucken oberhalb 500 bar und Temperaturen zwischen 150 
und SSOX etngesetzt werden, erfolgt mh Stoffen, die unter 
Reaktionsbedingiingen gasformig sind. j 
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Verfabxen zur Polymerisation xiiid Copolymerisation 
von Ethyl en ' • - •- 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur 
Polymerisation vmd Copolymerisation von Ethylen bei Tern- 
peraturen zwischen 1^0 und und Drvicken oberhalb 

500 bar in Gegenwart von Ziegler-Katalysatoren. 

5 Die Polymerisation imd Copolymerisation von Ethylen in 
den genannten Temperatur- und Druckbereichen ist bekannt, 
AIb Katalysatoren Oder Initiatoren konnen die verschie- 
densten Substanzen eingesetzt werden, die im Verlauf der 
Reaktion Radikale bder lonen bilden* Gebrauchliche Kata- 

10 lysatoren sind z.B. Sauerstoff, Peroxide wie Diacylperoxide 
Oder Cumolhydroperoxid und aliphatische Azoverbindungen wie 
a,a '-Azo-isobutyronitril. Auch Ziegler-Katalysatoren, die 
urspriinglich fur Eiederdruckpolymerisation von Ethylen 
und Propylen entwickelt word en war en, find en inzwischen 

15 bei Hochdruckprozessen Anwendung. 

Die Polymerisation oder Copolymerisation von Ethylen unter 
hohem Druck erfolgt in Autoklaven oder in sogenannten 
Rohrenreaktoren. Kach dem Verlassen des Hochdruckreaktors 
wird das Reaktionsgemisch in wenigstens einen Separator 
20 geleitet, in dem solche Druck- und Temperaturbedingungen 
herrschen, daB das Ethylen und gegebenenf alls vorhandene 
Comonomeire in einer oder mehreren Btufen von dem im-Reaktor 
gebildeten Polymeren abgetrennt wird, ■ : 
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Bei Verwendung von Ziegler-Katalysatoren ist wegen deren 
hoher Reattivitat nicht auszuschlieBen, dafl noch vorhandene 
Konomere auch in Separator polymeriBiert werden, wo bei es 
ZMT Bildung unerwiiiiBcbter, niedermolekularer Produkte wie 
5 Wachse, komint. 

Um eine Nachpolymerisation in den Abscheide- und Kiihlappara- 
ten dea GaskreislaxiTsystemB zu verhindem, setzt man dexn 
Reaktionsgeniscb nach Verlaasen des Reaktors Substanzen 
zu, die den Katalysator desaktivieren. 

10 Aus der DE-OS 26 0? 601 ist es bekannt, fiir diesen Zweck 

Alkali- und/oder Erdalkalisalze gesattigter lettsauren oder 
arocatischer Carbonsauren oder auch Zinkstearat einzusetzen. 
Hierbei handelt es sicb um zum Teil scbwerlosliche Verbin- 
dungen, die als verdiinnte Losungen in Koblenwasserstof fen 

15 gehandbabt verden xaiissen. Ladurch gelangen erhebliche Ken- 
gen Losungsinittel in den Gaskreislauf , die mit dei- Produkt 
ausgetragen oder anderweitig entfernt werden itussen. Dariiber 
binaus ist es tectniscb scbvierig, kleine Mengen einer 
Losung 2iit den Polyettylen/Zthylen-StroiL to^ogen zu ver- 

20 zaiscben. Zine vollige linterbindung der Polymerisation 

hinter den Heaktor ist nur dann noglicb, wenn groBe Mengen 
der desaktivierenden Verbindung sugesetzt werden. Die dabei 
entstebenden Umsetzungsprodukte werden im Kreis dem Reak- 
tor viecer zugeleitet und fiibren zu einer Beeintracbtigung 

25 der Polyoerisationsreaktion. 

Es best and daber die Aufgabe, Verbindungen zu JTinden, die 
aicb vollstandig nit dem in Kononeren-PolyEeren-Geiaiscb 
entbaltenen KatalysatorsyBten zu nicbtflttchtigen und nicht- 
pol:>TBerisationsaktiven %:bindungen umsetzen, leicbt do- 
30 sierbar sind und sicb obne Scbwierigkeiten im Reaktions- 
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gemisch homogen verteilen. Dariiber hinaus sollen dieee 
Verbindungen in lebensmittelrechtlicher Hinsicht \mbe- 
denklich sein und in den Produktionsanlagen keine Korro- 
Bioneprobleme hervorrvifen, 

5 Erf indungsgemaB wird die Aufgabe geloBt durbh ein Ver- 
fabren zur Polymerisation von Etbylen oder ziir Cbpoly- 
merieation von Etbylen mit einem o-Olefin in einem robi^ 
fbnnigen Heaktor oder in einem Autoklaven und in Gegenwart 
eines KatalysatorBystems, das aus einer tlbergangsmetall- 

10 verbindimg imd einer orgaaiacben Aluminiunverbindung be-, 
steht bei Driicken oberhalb 500 bar und Tenperaturen 
zwischen I50 und 350^0, wobei das Katalysatorsystea mit 
einer ausreicbenden henge wenigstens eines desalctivieren- 
den Stories so bebandelt wird, daB die Reaktionsprbdukte 

15 der Desaktivierung im Polymeren verbleiben konnen, dadurcb 
gekennzeicbnet, daB die desaktivierenden Stoffe unter den 
fieaktionsbedingungen gasfonaig sind. 



20 



Als deakativierende Stoffe, die unter den Heaktionsbefiingun- 
gen gasfoxnig sind, konnen die verscbiedensten Substanzen 
eingesetzt werden. Ala Beispiele sauerstof fhaltiger Ver- 
bindungen seien genannt Sauerstoff, Wasser, Ither, Alkobole, 
Carbonsauren, Ester, Aldebyde, Ketone, Koblenmonoxid und 
Koblendioxid, Unter den stickstoffbaltigen Verbindungen 
kommen Ammoniak, Amine und Stickoadde in Betracbt. Als 
25 scbwefelbaltige Verbindungen Scbwefelwasserstoff , Sulfide 
und Sulfoxide. Entscbeidend ist, daB diese Verbindungen 
entsprecbend den Druck- und den Tenperaturverbaltnissen 
in gasfoimigem Zustand vorliegen. Dadurcb wird sicberge- 
stellt, daB aie sich scbnell und bomogen ijn Honomeren- 
Polymeren-Strom verteilen. Ala beaonders geeignete und " 
wirksame desaktivierende Verbindung bat sich das Kohlen- 
dioxid erwiesen. Eoblendioxid iat besonders leicbt dosier- 
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bar, ergibt keine Kebenreaktionen und kann, ohne daB 
Schwierigkeiten befiirchtet verden miissen, in Endprodukt 
verbleiben. 

pie in dea erlijidungsgemaBen Verfahren eingesetzten 
5 Ziegler-Katalysatoren bestehen auB einer ttbergangsmetall- 
verbindung, im allgeneinen eiaer Titanverbindung. ' Besoriders 
geeigaet ist Titantrichlorid, das gegebenenf alls mit 
AluminiuBchlorid mischkristallisiert sein kann. Zweiter 
Bestancteil des Aatalysatoreystems ist eine organische 
10 Aluniiiiiusverbind'uiis, Hierzu zahlen Mono alky lalmini\mdi- 
halogenid, DiGlkylalxininiunEonohalogenid und insbesondere 
TrialkyialuiiiiniiiE. Die in den organiscben Almainiunverbin- 
diHigen entbaltenen Alkylreste enthalten iiblicberweise 
jeweils 2 bis 20 Kohlenstof fatome* 

15 las erfind-anssgeinaBe Verfahren ist ebenso fiir die Homo- 
polyserisation von Ethylen geeignet, vie fiir die Copoly- 
aerisation von Ethylen nit anderen a-Olefinen* Solche 
a-Olefine sine z*E. Propylen, Buten-1 und Hexen-l. £ie 
sind ic Poiynerisat iibiicherweise in Kengen bis 10 Gew.-5fc 

20 enthalwen* 

Tie Polymerisation oder Copolyaerisation des Ethylens wird 
in Autoklaven oder in Eohrreaktoren durchgefuhxt • Die Ee-" 
aktionsteniperatur betragt 1^0 bis 550°C und insbesondere 
170 bis 2B0°C, der Eeaktionsdruck iiber 500 bar und insbe- 

25 Bondere 800 bis 1600 bar. Bei Verwendung von Eohrreaktoren 
werden die Konomeren sunachst auf die Eeaktionstenperatur 
von 130 bis 180^0 aufgeheizt. Darauf dosiert man das Kata- 
lysatorsystem zu. Durch die freiwerdende Polymerisations- 
warme steigt die Temperatur des Heaktionsgemisches auf 

30 Verte von I50 bis 350^0 an. Danach fallt sie durch Warme- 
abfuhrung nach auBen langsam wieder ab« Die Polymerisation 
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kaim durch Zugabe geeigneter Agenzien gesteuert werden; so 
fiigt man den Konomeren zur Einstellung eines bestimmten 
Molekulargewichtsbereiches z.B, WaaBeretoff zu. Kacb 
einer Verweilzeit von JO bis 240 aek. im Reaktor wird ±m 
5 Hochdruckabscheider auf I50 bis 5OO bar entspannt. Das 
nichtumgesetzte Ethylen wird abgekiihlt, neu komprimiert 
, tind den Reaktor wieder zugefuhrt. 

Die Polymerisation nach dezi erf indunBsgemaBen VerTahren 
wird kontinuierlich durcbgefubrt. Daher miissen die Desakti- 

10 vatoren in das ReaktionsgemiBch an einer Stelle eingefubrt 
werden, wo die Polynerisation abgebrochen werden soli. 
Dieser Punkt kann sowohl vor ale aucb nach den Heaktoraus- 
laBventil liegen. Hacb einer zweckmaBigen Ausgestaltung 
der neuen Arbeitsweise speist man den Desaktivator unmit- 

15 telbar vor oder uniaittelbar nach dem ReaktorauslaBventil 
ein. Hacb einer anderen bevorzugten Ausfiibrungsfoim des 
erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man bei Durchfiibrung 
der Polymerisation in einem rohrforaigen Reaktor den 
Desaktivator an einer Stelle, die 1/5 bis 1/2 der Reaktor- 

20 lange vor dem AuslaBventil liegt, zu. 

Die Menge der zudosierten gasformigen Verbindxing muB aus- 
reichen, urn die Desaktivierung des Kataly sat orsy stems 
sicberzuBtellen. Diese Desaktivierung wird erreicbt, wenn 
wenigstens eine Komponente des Katalysatorsystems, d.b. 

25 entweder die Ubergangsmetallverbindung oder die organiscbe 
Alumininmverbindung mit dem Desaktivator reagiert bat. 
Ublicberweise setzt man die desaktivierenden Storfe in 
einer Menge von 0,1 bis 2,0 Mol und insbesondere von 
0,5 bis 1.5 Mol de Mol an Metall gebundenen Alkylgruppen 

50 ein. 
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Es hat sich gezeigt, daB bei einem Betrieb der Polymeri- 
sations anlage ohne Desaktivator bereits nach wenigen 
Stunden Polymerbelegungen an den Kiihlerinnenflachen des 
KreiBlaufgaBsystemB auftreten. Bei Einsatz der Desaktiva- 
toren nach dem erfindungsgemaBen Verfahren bleiben die 
Kiihlerinnenriachen des Kreislauf gassystems frei von 
hochmolekularen Wandbelagen. 
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Pat ent anspriiche 
♦ 

1. ) Verfabren zur PolymeriBation von Ethylen Oder zur 
Oopolymerisation von Ethylen mit einem a-Olefin in einem 
rohrformigen Beaktor oder in einem Autoklaven und in Ge- 
genwart eines Katalysatorsystems, das aus einer Uber- 

5 gangsmetallverbindmE und einer organischen Aluminium- 
verbindung besteht bei Drvicken oberhalb 500 bar und 
Temperaturen zwischen I5O und 350°C, wobei das Kataly- 
satorsystem mit einer ausreichenden Menge wenigstens- 
eines desaktivierenden Stoffes so behandelt wird, daB 
10 die Eeaktionsprodukte der Desaktivierung im Polymeren 
verbleiben konnen, dadurch gekennzeichnet , daB die des- 
aktivierenden Stoffe unter den fieaktionsbedingungen 
gasformig sind. 

2. ) Verfabren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
15 die desaktivierenden Stoffe s auerst off halt ige Verbinduagen 

sind. -r^;-_ 

3. ) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die sauerstoffhaltigen Verbindungen Ither, Alkohole 
Carbohsauren» Ester, Aldehyde,, Xetone und .Kohlenoxide' sindV" 

20 4.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net. daB die sauerstoffhaltige Verbindung Kohiendioxid 
ist. 
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5. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichixeti 
dafl die desaktivierenden Stoffe stickstof fhaltige Ver- 
bindungen sind, 

6. ) Verfaliren nach Anspruch 1 und 5, dadurch gekennaeich- 
5 net, daB die stickstoffhaltigen Verbindungen Ammoniak, 

Amine Oder Btickoxide sind, 

7. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die desaktivierenden Stoffe schwef elhaltige Yerbia- 
dungen sind* 

10 6.) Verfahren nach Anspruch 1 und 7% dadurch gekennzeich- 
net, daB die schwef elhalti gen Verbindungen Schwef el- 
wasserstoff , Sulfide oder Sulfoxide sind. 

9. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daS die desalrtivierenden Stoffe unziittelbar vor oder 

15 unsiittelbar nach dem HeaktorauslaSventii eingespeist 
werden. 

10. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennseich- 
net^ da£ bei Durchfiihrung der Polymerisation in einem 
rohrf ormigen Reaktor die' desaktivierenden Stoffe an einer 

20 Stelle» die 1/5 bis. 1/2 der Eeaktorlange vor dem AuslaB- 
ventil iiegt, in den Reaktor eingespeist werden. 

11. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB die desaktivierenden Stoffe in einer Menge von 
0^1 bis 2,0 Mol, insbesondere 0,5 bis 1,5 Mol je Mol 

25 an Metall gebundene Alkylgruppen eingesetzt werden. 
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